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Alerting Abstract WO A1 

NOVELTY - Urethane prepolymers are obtained by reacting: 
1 .alpha.omega-terminated poly(meth)acrylate diols; 

2. polyisocyanates; and 

3. monofunctional compounds which are reactive towards isocyanate and also 
contain radically-curable groups. 

DESCRIPTION - Urethane prepolymers (I) obtained by the reaction of: 
1.15-85 wt% alpha.omega-terminated poly(meth)acrylate diol(s); 
2.14-60 wt% polyisocyanate(s); 

3.1-40 wt% of a monofunctional compound which is reactive towards 
isocyanate groups and also contains radically-curable group(s); and 

4.0-30 wt% radically-curable polyhydroxy compound(s). 



INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 



1. compositions (II) containing (K1) 1-70 wt% prepolymer(s) (1), (K2) 
8.9-70 wt% radically-polymerizable monomer(s), (K3) 10-90 wt% fillers, 
(K4) 0.1-5 wt% initiators and optionally activators and (K5) 0-30 wt% 
additives, optionally pigments, thixotropic agents and plasticizers; 

2. a kit for the production of a dental material, containing an optional 
applicator, an optional static mixer and at least one cartridge with at 
least two compartments filled with (II); 

S.hardened compositions (II); and 

4.an applicator containing cartridge(s) filled with (II). 

USE - For the production of dental materials and for bonding, coating or 
casting substrates, especially for the production of filling materials, 
core build-up materials, fixing cements, temporary crown and bridge 
materials, dental laboratory materials, model materials, inlays, onlays, 
veneers, crowns and bridges (claimed).- Also claimed is the use of 
compositions containing these prepolymers for the dental applications 
listed. 

ADVANTAGE - New prepolymers with low toxicity, enabling the formulation 
of dental materials etc. with improved impact strength, a high level of 
hardness, good elasticity and very low swelling. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Radikalisch hartbare Urethanprapolymere und deren Verwendung 

@ Die Erfindung betrifft Urethanprapolymere, erhaltlich 
durch Umsetzung von: 

(A) 15 bis 85 Gew.-% eines odor mehrerer a,a)-terminierter 
Poly(meth)acrylatdiole, 

(B) 0 bis 30 Gew.-% einer oder mehrerer radikalisch hart- 
barer, potyhydroxyfunktioneller Verbindungen, 

(C) 14 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate, 

(D) 1 bis 40 Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven monofunktionellen Verbindung, die zusatzlich 
uber eine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierun- 
gen verfugt, 

sowie deren Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt di- oder hoherfunktionelle radikaiisch hartbare Urethanprapolymere und deren 
Einsatz in polymerisierbaren Massen. Die Erfindung beschreibt weiterhin die Verwendung der polymerisierbaren Mas- 
5 sen im Dentalbereich, beispielsweise als Fiillungsmaterialien, Stumpfaufbaumaterialien, Befestigungszemente, proviso- 
rische Kronen- und Brilckenmaterialien» zahntechnische Werkstoffe, Modellmaterialien oder zur Herstellung von Inlays, 
Onlays, Vcrblcndschalcn, Kronen und Briicken. 

Fiir solchc Anwcndungszweckc geeigncte Matcrialien weiscn vorzugsweise eine hohe Schiagzahigkeit, hohe Elastizi- 
tat bei hoher Harte sowie eine geringe Quellneigung aufweisen. Diese Eigenschaften werden im wesentlichen durch die 
10 verwendeten Monomere bestimmt. 

Im Stand der Technik werden als geeignete Monomere vor allem ethylenisch ungesatiigte Verbindungen, wie Acryl- 
sSure- und/oder MethacryisSureester, beschrieben. 

Speziell aus der Gruppe der Urethan(meth)acrylate wird beispielsweise in der Dentalindustrie im wesentlichen 7,7,9- 
Trimcthyl-4,13-dioxo-3,14,-dioxa-5,12-diazahcxadecan-l,16-dioxy-dimethacrylat (z. B. Plcx 666-1, Rohm) verwendel, 
15 welches mit scincm nicdrigcri Molekulai^ewicht wcnig clastifizierend wirkt und die Schlagzahigkeit nur wenig verbes- 
sert. 

Um die eiastifizierenden Eigenschaften und die Schlagzahigkeit zu verbessem werden beispielsweise in der Lackin- 
dustrie bei radikaiisch hartbaren Systemen eine Vielzahl von mit (Meth)acryiatgruppen endfunktionalisierten Polyuret- 
hanoligomeren verwendet, die Polyester-, iPolyether-, Poiybutadien- und/oder Polycarbonat-Einheiten besitzen. Jedoch 
20 weisen diese Systeme eine Reihe von Nachteilen auf: 

So neigen die Eslerbindungen der Polyester-Urethan(mcth)acrylate und der Polycarbonat-UFethan(meth)acrylate bei 
Kontakt mit Feuchtigkeit zur Hydrolyse, wodurch insbesondere die mechanischen Werte daraus hergestellter Formulie- 
rungen herabgesetzt werden. 

Urethan(meth)acrylate auf Polyetherbasis zeigen eine deutlich geringere Anfalligkeit gegen Hydrolyse. Allerdings 
25 weisen diese Systeme aufgrund ihrer Hydrophilie eine vermehrte Wasseraufnahme und damit eine erhohte Quellneigung 
und geringere Festigkeit auf, die mit einer leichten Verfarbbarkeit einhergeht. Solche Systeme sind daher fur asthetisch 
anspruchsvolle Anwendungen nicht geeignet. 

Bin weiterer Nachteil der Pol yether-Urethan(meth)acry late liegt in deren mangelnder Oxidationsbestandigkeit in 
Folge dcs oxidalivcn Polyctherkcttenabbaus. 
30 Die Polybutadien-Urethan(meth)acrylate zeigen zwar hervorragende elastische Eigenschaften, doch werden sie durch 
die vorhandenen Doppelbindungen leicht durch kurzwellige Strahlung, wie sie im Sonnenlicht enthalten ist, verfarbt. 

Prinzipiell kbnnen auch aus niedermolekularen aliphatischen und/oder aromatischen Diolen Ui:ethan(meth)acrylate 
hergesteilt werden. Diese zeigen jedoch nicht so gute elastische und schiagz^modifizierende Eigenschaften, wie die 
obengenannten Urethan(meth)acrylate, die Weichsegmente auf Polyester-, Polyether-, Poiybutadien- und/oder Polycar- 
35 bonateinheiten enthalten. 

Es bcstcht dahcr ein crhcblichcr Bedarf an Monomeren, die in hartbaren Massen zu einer M;rbcsserung der Schlagza- 
higkeit fiihrcn, gute Hlastizitat bei hoher Harte aufweisen und nur wenig quellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Monomere zur Verfiigung zu stellen, aus denen Massen formuliert werden 
konnen, die eine verbesserte Schlagzahigkeit, bei gleichzeitig hoher Harte und guter Elastizitat aufweisen, 
40 tJberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Anforderungen mit Urethanprapoiymeren erreicht werden, die er- 
haitlich sind durch Umsetzung von: 

(A) 15 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer ot,(0-terminierter Poly(meth)acrylatdiole, 

(B) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer radikaiisch hartbarcr, polyhydroxyfunktio- 
45 ncilcr Verbindungen, 

(C) 14 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 18 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate, 

(D) 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 35 Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven monofunktionellen 
Verbindung, die zusatzlich iiber eine oder mehrere radikaiisch hartbare Gruppierungen verfiigt. 

50 Oberraschenderwei'se zeigen Massen, die mit den erfindungsgemafien Monomeren formuliert wurden, eine extrem ge- 
ringe Quellung. 

Ferner sind die Monomere toxikologisch unbedenklich und eignen sich dahcr besondcrs fur den Einsatz im Dentalbe- 
reich. 

Bei den ccco-terminierten Poly(meth)acrylatdiolen der Komponente (A) handelt es sich um Verbindungen, die zwei 
55 endstMndige Hydroxylgruppen aufweisen. Geeignete Ausgangsverbindungen zum Aufbau dieser a,CO-terminierten 
Poly(meth)acrylatdiole und das Herstellverfahren fUr diese Verbindungen werden in der EP 0 622 378 Bl bzw. 
EP 0 205 846 Bl ausfUhrlich beschrieben. Unter der Bezeichnung "Tego-Diol" sind sie von derFirmaTego kommerziell 
erhaltlich. 

Bei der Komponente (B) handelt es sich um radikaiisch hartbare Verbindungen, beispielsweise auf (Meth)acrylatbasis, 
60 die gemaB DIN 53 240 OH-Zahlen bevorzugt von 40 bis 700 mg KOH/g und besonders bevorzugt von 80 bis 500 mg 
KOH/g aufweisen, 

Geeignete Verlreter sind beispielsweise polyhydroxygruppenhaltige Polyester(meth)acrylatprapolymere, wie sie in 
der US-A-4 206 205, DE-OS-40 40 290, DE-OS-33 16 592, DE-OS-37 04 098 und in "UV & EB Curing Formulations 
for Printing Inks Coatings and Paints", ed. R. Holman and P. Oldring, published by SITA Technology, London (England) 
65 1988, S. 36f. beschrieben werden. 

Altcrnativ konnen auch polyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(mcth)acrylatprapolymere, die durch Umsetzung von 
Polyepoxiden mit (Meth)acrylsaure zuganglich sind, und/oder polyhydroxygruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylat- 
prMpoIymere eingesetzt werden. 
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Besonders bevorzugle Vertreler sind polyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(melh)acrylatprapolymere, wie 2,2-Bis- 
[p-(2'-hydroxy-3*-methacryloyloxypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GMA) oder 2,2-Bis- [p-(2"-hydroxy-3'-acryloylox- 
ypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GA) und polyhydroxygruppenhaltige (Meth)acrylatesler, wie Giycerinmono(meth)acry- 
lal, ThmethyIolpropanmono(meth)acrylat oder Pentaerylhritdi(meth)acrylat, 

Geeignete Polyisocyanate der Komponente (C) sind aliphatischer, cycloaliphatischer und/oder aromatischer Natur 5 
und weisen niindestens zwei freie Isocyanalgruppen auf. Vorzugsweise werden Diisocyanate X(NC0)2 eingesetzt, wobei 
X cinen aliphallschcn KohlcnwasscrslolTrcsl mil 2 bis 12 C-Atomen, einen cycloaliphalischen KohlcnwasserslofFresl mil 
5 bis 18 C-Atomcn, cincn aromatischcn Kohlenwasserstoffrest mil 6 bis 16 C-Atomcn und/oder cinen araliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mil 7 bis 15 C-Atomen bedeutet. 

Beispiele fUr derartige Diisocyanate sind: 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexatnethylendiisocyanat (HDI), 2,4,4- lO 
Trimethyl-hexamethyiendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, meta- und para-lfetra- 
methylxyloldiisocyanat,l,4-Phenylendiisocyanat, 2,6- und 2,4-Toluoldiisocyanat,l,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4'und 
4,4-Diphenylmethandiisocyanat. 

Es ist sclbstvcrstandlich auch m5glich, die aus der Polyurethanchemie bckannten hohcrfunktioncllen Polyisocyanate 
oder auch modifizicrte, beispiclsweise Carbodiimidgruppen-, Allophanatgruppen-, Isocyanuratgruppen und/oder Biuret- 15 
gruppen aufweisende Polyisocyanate einzusetzen bzw. anteilig mitzuverwenden. Besonders bevorzugte Isocyanate sind 
Isophorondiisocyanat und 2,4,4-lYimethyl-hexamethylendiisocyanat. 

Verbindungen der Komponente (D) weisen eine gegeniiber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe auf, beispicls- 
weise eine Hydroxygruppe oder Aminogruppe, und verfUgen darUber hinaus tiber eine bzw. mehrere radikalisch hartbare 
Gruppierungen. Die radikalisch hartbaren Gruppierungen sind bevorzugt auf (Meth)acrylatbasis. Die \^rtreter dieser 20 
Komponente (D) konnen auch als Abmischung eingesetzt werden. 

Geeignete Vertreter sind beispiclsweise 2-Hydroxyethyl(melh)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Glycerin- 
di(meth)acrylat und/oder Trimethylolpropandi(meth)acrylal. Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylmethacrylai 
(HEMA) und/oder 2-Hydroxyethylacrylat (HEA), 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Urethanprapolymere werden beispiclsweise die Komponenten (A) bis (C) in 25 
einem Reaktor vorgelegt oder einzeln zudosiert und unter wasserfreien Bedingungen, beispiclsweise in einem Tempera- 
turbereich von -20°C bis 160^C, bevorzugt in einem Temperaturbereich von O^^C bis 130°C und besonders bevorzugt ei- 
nem Temperdturbereich von 20°C bis 100°C zu einem NCO-haltigen Prapolymeren umgeselzt. 

Das Aquivalcntvcrhaltnis von Isocyanalgruppen zu gcgcnuber Isocyanalgruppen reakliven M^rbindungcn betragl 
1,1 : 1 bis 8 : 1, bevorzugt 1,5 : 1 bis 4 : 1. 30 

Die Isocyanalpolyaddilionsreaktion kann in Gegenwart von aus der Polyurethanchemie bekannten Katalysatoren, bei- 
spiclsweise Organo-Zinn- Verbindungen, wie Dibutylzinndilaur^t oder Aminkatalysatoren, wie Diazabicyclo[2.2.2]oc- 
tan, erfolgen: Weiterhin kann die Synthese sowohl in der Schmelze als auch in einem geeigneten L5sungsmittel, welches 
vor oder wShrend der Prapolymerherstellung zugesetzt werden kann, erfolgen. Geeignete Ldsungsmiltel sind beispicls- 
weise Aceton, 2-Butanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimelhylformamid, N-Melhyl-2-pyrrolidon (NMP), Blhylacetat, 35 
Alkylcthcr von Ethylen- und Propylcnglykol und aromatischc Kohlcnwasscrstoflb. Besonders bevorzugt isl der Binsatz 
von Elhylacetat als Losungsniittcl. 

Zu den NCO-haltigen Prapolymeren wird unter Ruhren die Komponente (D) komplett oder portionsweise zudosiert 
und beispiclsweise in einem Temperaturbereich von ~20°C bis 160°C, bevorzugt in einem Ifemperaturbereich von 0°C 
bis 130**C und besonders bevorzugt einem Temperaturbereich von 20°C bis 1(X)°C zur Reaktion gebracht. Die Menge an 40 
zu verwendender Komponente (D) hSngt von den noch vorhandenen, nicht umgesetzten Isocyanalgruppen des Prapoly- 
meren ab. Die Bestimmung des Isocyanatgehalts des Prapolymeren erfolgt beispielsweise gemafi DIN 53 185, 

Beispiclsweise kann das aus GPC-Messungen gegen Polystyrolstandards erhaltene Gewichtsmittel des Molekulaige- 
wichls (Mw) zwischcn 400 und 200.000 g/mol, bcvorzugl zwischen 500 und 1 00.000 g/mol und besonders bevorzugt 
zwischcn 600 und 50.000 g/mol licgcn. Naturlich konnen die Molcku large wichte auch auBcrhalb dieser Bcrcichc liegen, 45 
soweit es die Anwendung der erfindungsgemaBen Polyurethanprapolymere zulasst. 

Die erfindungsgemaBen Urethanprapolymere eignen sich beispielsweise zur Herstellung von hartbaren Massen, wie 
Dentalmassen oder zum Beschichlen, VergieBen und Verkleben von Substraten. 

I-I^bare Formulierungen, beispielsweise fUr die Verwendung im Dentalbereich, enthalten bevorzugt folgende Kom- 
ponenten: 50 

(Kl) 1 bis 70 Gew.-%, insbcsonderc 2 bis 50 Gew.-% crfindungsgcmaBes Urcthanprapolymcr, 
(K2) 8,9 bis 70 (jew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Mono- 
merer, 

(K3) 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 87,9 Gew.-% FUUsioffe, 55 

(K4) 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-% Initiatoren und gegebenenfalls Aktivatoren, 

(K5) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0 bis 20 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente Thixotropiehilfsmittel, 

Weichmacher. 

Die mil den erfindungsgemaBen Ureihanprapolymeren formulierten Massen zeichnen sich durch besonders gute 60 
SchlagzShigkcit, gute Elastizitat bei hoher Harte und uberraschend geringe Quellneigung aus. 

Als Komponente (K2) werden mono-, di-, oder hoherfunktionelle ethylenisch ungesSttigte Verbindungen, bevorzugt 
auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis eingesetzt. Diese ki>nnen sowohl monomere als auch hohermolekulare oligo- 
mere oder polymere Acrylate beinhalten. Femer kdnnen sie in alleiniger Form oder in Abmischung in den Formulierun- 
gen eingesetzt werden. 65 

Geeignete Monomere sind beispiclsweise die Acrylsaurc- undMclhacrylsaureeslcr mono-, di- oder hoherfunktioneller 
Alkohole. Exemplarisch seien genannt: Methyl(meth)acrylal, iso-Butyl(melh)acrylat, Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Trielhylenglykoldi(meth)acrylat (TEGDMA), HexandioIdi(meth)acrylal, Dodecandioldi(meth)acrylat und IHmethylol- 
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propantri(meth)acrylat. 

Vorteilhaft einsetzbar ist weiterhin Bisphenol-A-di(nieth)acrylat sowie die davon abgeleiteten ethoxy- bzw. propox- 
ylierten Di(meth)acryiate. Auch die in der US-A-3 066 112 beschriebenen Monomere auf Basis von Bisphenol-A und 
Glycidyl(meih)acrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandenen Derivate sind geeignet. 
5 Besonders geeignet sind auch die in der DE-C-28 16 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsaureester des Bis(hy- 
droxymethyl)-tricyclo[5.2.1.()^'^]-decans und die Diacryl- und Dimethacrylsaureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/ 
odcr Propylenoxideinhcitcn verlangcrtcn Vcrbindungen dcs Bis(hydroxyrncthyl)-lricyclo[5.2.1.0^'^]-decans. 

Auch Urcthan(mcth)acrylatc, wic 7,7,9-Triinethyl-4,13-dioxo-5,12-diazahexadccan-l,16-dioxy-dimethacrylat 
(UDMA), k6nnen Bestandteil der Komponente (K2) sein. 
10 Fullstoffe gemaB Komponente (K3) konnen anoiganische Fullstoffe, beispielsweise Quarz, gemahlene Glaser, nicht 
wasserlSsliche Fluoride wie CaF2, Kieselgele sowie KieselsSure, insbesondere pyrogene Kieselsaure und deren Granu- 
late sein. Auch Christobalit, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolilhe, einschlielBlich der Molekularsiebe, Metalloxid- 
pulver, wie Aluminium- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfai, Yttriumfluorid, Calciumcarbonal sind als 
Fiillstoffc cinsclzbar. 

15 Auch fluoridauslosende FUUstoffc, beispielsweise komplexe anorganische Fluoride der allgemeincn Formcl AnMFm 
wie in der DE-A-44 45 266 beschrieben, konnen eingesetzt bzw. zugesetzt werden. Dabei bedeutet A ein ein- oder mehr- 
wertiges Kation, M ein Metall der HI, IV, V Haupt- oder Nebengruppe, n eine ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze 
Zahl von 4 bis 6. 

Bestandteil der Komponente (K3) konnen auch organische Fullstoffe sein. Exemplarisch genannt seien ubliche perl- 
20 f5rmige Polymere und Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat, die beispielsweise bei der Fa. R5hm unter der Be- 
zeichnung "Plexidon" oder "Flex" erhalUich sind. 

Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die genannten Fullstoffe sowie gegebenenfalls 
rontgenopake Zusatzstoffe zu hydrophobieren. Die Menge des eingesetzten Silans betragt ublicherweise 0,5 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf anorganische FQUstoffe, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
25 auf anorganische Fullstoffe. tJbliche Hydrophobierungsmittel sind Silane, beispielsweise Trimethoxymethacryloxypro- 
pylsilan. Die maximale mittlere KomgrbBe der anorganischen Fullstoffe betragt vorzugsweise 15 jam, insbesondere 
8 pm. Ganz besonders bevorzugt werden FUllstoflfe mit einer mittleren KorngroBe von < 3 pm eingesetzt. 

Unter Initialoren gemaB Komponente (K4) sind Initiatorsysleme. die die radikalische Polymerisation der Monomeren 
bcwirkcn, beispielsweise Photoinitiatoren und/oder sogenannlc Redoxinitiatorsystcmc und/odcr thcrmische Initiatoren 
30 zu verstehen. 

Als Photoinitiatoren eignen sich beispielsweise a-Diketone, wie Campherchinon, in Verbindung mit sekundaren und 
tertifircn Aminen, oder Mono- und Bisacylphosphinoxide, wie 2,4,6-'lVimelhylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid und Bis- 
(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl-phosphinoxid. Es eignen sich aber auch andere \ferbindungen dieses TVps, wie 
sie in den europSischen Patentveroffentlichungsschriften EP-A-0073 413, EP-A-0 007 508. EP-A-0 047 902, EP-A- 
35 0 057 474 und EP-A-0 1 84 095 beschrieben sind. 

Als Redoxinitiatorsystcmc eignen sich organische Pcroxidvcrbindungcn zusammen mit sogenanntcn Aktivaloren. Als 
organische Pcroxidvcrbindungcn kommcn dabci insbesondere Vcrbindungen wie Lauroylpcroxid, Benzoylperoxid so- 
wie p-Chlorbenzoylperoxid und p-Melhylbenzoylperoxid in Betracht. 

Als Aktivatoren eignen sich beispielsweise tertiare aromatische Amine, wie die aus der US-A-3 541 068 bekannten 
40 N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-xylidine sowie die aus der DE-A-26 58 530 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-di-t- 
butylaniline, insbesondere N,N-Bis-(P-oxybutyl)-3,5-di-t-butylanilin sowie N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,4,5-lrimethylani- 
line. 

Gut geeignele Aktivatoren sind auch die iri der DE-B-14 95 520 beschriebenen BarbitursSuren und BarbitursSurederi- 
vatc sowie die in der EP-A-0 059 451 beschriebenen Malonylsulfamide. Bevorzugte Malonylsulfamide sind 2,6-Dimc- 

45 thyl-4-isobulylmalonylsulfamid, 2,6-Diisobutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dibutyl-4-propylmalonylsuIfamid, 2,6- 
Dimethyl-4-ethylmalonylsulfamid sowie 2,6-DioctyI-4-isobutylmalonylsulfamid. 

Zur weiteren Beschleunigung wird die Polymerisation hierbei vorzugsweise in Gegenwart von Schwermetallverbin- 
dungen und ionogenem Halogen oder Pseudohalogen durchgefuhrt. Als Schwermetall ist Kupfer, als Halogenid das 
Chloridion besonders geeignet. Das Schwermetall wird geeigneterweise in Form loslicher organischer Verbindungen 

50 eingesetzt. Ebenso werden die Halogenid- und Pseudohalogenidionen geeigneterweise in Form von loslichen Salzen ein- 
gesetzt, beispielsweise genannt seien die loslichen Aminhydrochloride sowie quartare Ammoniumchloridverbindungen. 

Wcnn die crtindungsgcmaBen Dentalmasscn ein Redoxinitiatorsystcm aus oiganischcm Peroxid und Aktivator enthal- 
len, so sind vorzugsweise Peroxid und Aktivator in rSumlich voneinander getrennten Teilen der erfindungsgemaBen Den- 
talmasse vorhanden, die erst unmittelbar vor der Anwendung homogen miteinander vermischt werden. Liegen nebenein- 

55 ander organisches Peroxid, Kupferverbindung, Halogenid und Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure vor, so ist es ins- 
besondere sinnvoll, dass organisches Peroxid, Malonylsulfanriid und/oder Barbitursaure und die Kombination Kupferver- 
bindung/IIalogenid in drei raumlich voneinander getrennten Bestandteilen vorliegen. Beispielsweise konnen die Kombi- 
nation Kupferverbindung/Halogenid, polymerisierbare Monomere sowie FiillsloITe zu einer Paste verknelet sein und die 
andcrcn Komponcntcn in oben bcschricbener Weise jcwcils mit cincr gcringcn Menge an FullstofFcn odcr insbesondere 

60 Thixotropie-Hilfsmitteln, wie silanisierter Kieselsaure, und einem Weichmacher, beispielsweise Phthalat, zu zwei sepa- 
raten Fasten verknetet sein. Andererseits konnen die polymerisierbaren Monomeren auch zusammen mit oiganischem 
Peroxid und FUllern vorliegen. Altemativ ist auch eine Aufteilung von oiganischem Peroxid, Kupferverbindung, Halo- 
genid und Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure gemaB DE-A-199 28 238 realisierbar. 

Als Vertreter der Komponente (K5) kCnnen beispielsweise zur Erhohung der FlexibilitSt der Massen Itisliche oigani- 

65 sche Polymere eingesetzt werden, Geeignet sind beispielsweise Poly vinylacetal sowie die Copolymeren auf Basis Vinyl- 
chlorid/Vinylacelal, Vinylchlorid/Vinylisobutylether und Vinylacetal/Maleinsaurcdibutylether. Gut geeignet als zusatzli- 
che Weichmacher sind beispielsweise Dibulyl-, Dioctyl- und Dinonylphthalate oder -adipate sowie hOhermolekulare Po- 
lyphthalsiiure- und Adipinsaureester. Als Thixotropiehilfsmittel k5nnen neben pyrogenen Kieselsauren auch modifi- 
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zierle Schichlsilikate (Bentonite) oder organische Modifikaloren, beispielsweise auf Basis hydrierter Rizinusole einge- 
selzt werden. Als Additive konnen weiterhin Verzogerer, wie sie in der EP-A-0 374 824 als Komponente (d) beschrieben 
sind, in den Formulierungen enthalten sein. 

Die erfindungsgemSBen Komponenten konnen beispielsweise auf zwei Fasten wie folgt verteilt sein: 

5 

- Paste 1: Teile von K3, Teile von K4, K5 

- Paste 2: KU K2, Tbilc von K3, Tfcilc von K4. 

Dentalmaterialien, die die erfindungsgem^en Urethanprapolymere enthalten, konnen beispielsweise als Fullungsma- 
terialien, 2^mente, provisorische Kronen- und Briickenmaterialien, Verblendkunststoffe, Prothesenmaterialien, kieferor- lO 
thopadische Materialien, Kunststoffe zur Fissurenversiegelung, Modellierkunststoffe oder Modellkunststoffe verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemSBen UrethanprSpolymere und daraus heigeslellte Formulierungen eignen sich auch fUr das Verkle- 
bcn und Bcschichtcn von Substratcn, Excmplarisch sci die Beschichtung von Holz, Mctall, Glas oder Plastik genannt. 
Weiterhin eignen sich die erfindungsgcmaBen Urcthanprapolymere und daraus hergestellte Formulierungen beispiels- 15 
weise auch zur Herstellung von Formkorpern. 

Bevorzugt werden Massen, enthaltend die erfindungsgemSBen UrethanprSpolymere, als zweikomponentige Mischun- 
gen formuliert. wobei diese vorzugsweise in ein Kartuschensystem abgefuUt werden und die Massen ilber einen stati- 
schen oder dynamischen Mischaufsatz ausgebracht, homogen vermischt und ausgehartet werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen nSher beschrieben, wobei diese als die Erfindung in keinster 20 
Weise limilierend %u verstehen sind. 

Beispiele 

Herstellungsbeispiel 1 25 
Urethanacrylat 

In cincni mit Thermometer, RuckfluBkuhlcr, mcchanischem Riihrer und TVockenrohr ausgestallcten 2 1 3-Halskolben 
werden 212 g (ca. 0,2 Mol) Tego-Diol BD- 1000, 70 g Essigsaureethylester und 0,1 g Dibutylzinndilaurat vorgelegt und 30 
unter Ktihlung 126 g (0,6 Mol) Trimethyl-hexamethylendiisocyanat iiber einen Zeitraum von 30 Minuten zudosiert. Das 
Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt bis der Isocyanat-Gehalt auf 7,7% gefallen ist. Unter 
KUhlung werden 91 g Hydroxy ethylacrylat zugegeben. Nach 72 Stunden bei Raumtemperatur wird ein Isocyanatwert 
von 0 crmittelt, womit die Reaktion beendet ist, Der EssigsSureethylester kann im Feinvakuum abdestilliert werden. 

35 

Herstellungsbeispiel 2 
Urethanmethacrylat 

In einem mit Thermometer, RuckfluBkuhler, mechanischem Ruhrer und Trockenrohr ausgestatteten 2 1 3-Halskolben 40 
werden 212 g (ca. 0,2 Mol) Tego-Diol BD-10(X), 140 g Aceton und 0,1 g Dibutylzinndilaurat vorgelegt und unter KUh- 
lung 84 g (0,4 Mol) IVimethyl-hexamethylendiisocyanat Uber einen Zeitraum von 30 Minuten zudosiert. Das Reaktions- 
gemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt bis der Isocyanat-Gehalt auf 3,7% gefallen ist. Unter KUhlung 
werden 53 g Hydroxyelhylmcthacrylat zugegeben. Nach 72 Stunden bei Raumtemperatur wird ein Isocyanatwert von 
0,1% crmittelt, womit die Reaktion beendet ist. Der Essigsaureethylester kann im Feinvakuum abdestilliert werden. 45 

Verwendungsbeispiele 

Aus den in Tabelle 1 und Tabeile 2 aufgefUhrten Bestandteilen werden jeweils 10 g Katalysator- und 100 g Basispaste 
geknetet. Diese werden in 10 : 1-Kartuschen der Firma Mixpack, Rotkreuz gefuUt. Zur Anwendung werden sie mittels 50 
eines Dispensers durch eine statische Mischvorrichtung gedruckt und dabei vermischt, so dass die Ausharlung innerhalb 
von einigen Minuten eintritt. 
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T^bcUe 1 
Katalysator 



5 


KomDonente 


Bfififa ndte i 1 




\2I9W«* /O 




K3 


Fluoroaluminosilicatglaspulver (0<1 2^m) 


3.4 


34 


10 


K3 


Mikrofeine Kieselsaure silanisiert (HDKH 
2000, Wacker, Burghausen) 


0,7 


7 






1 -Denzyi-o-pnGnyiDarDitursaurB 


0,1 


1 


15 


K4 


3,5,5-Trimethylhexansaure- 
tertiarbutylester 


0.06 


0,6 


20 


K5 


2,2-Bls-4-(2-hydroxyethoxyphenyl)- 
propan-bis-acetat 


5,74 


57,4 


25 




'IkbeUe2 
Verwendungsbeispiel 1 










30 


Komponente 


Basis 1 


Menge [g] 


Gew.-% 


35 




Fluoroaluminosilicatglaspulver 
(0<12^m) silanisiert mit 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


25 


40 


K3 


mikrofeine Kieselsaure silanisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


7 


7 




l\*t 

r ■ 


Bis-(1 -phenylpentan-1 ,3-dionato)- 
kupfer(ll) 


0,00775 


0,00775 


45 


r\*T 


(p-Phenylethyl)-dibutyl-ammonium- 
chlorid 


0,352 


0.352 


50 


K1 


Urethanacrylat:: Herstellungsbeispiel 1 


13,6 


13,6 




K2 


2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54,04025 



55 



60 
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Verwendungsbeispiel 2 



Kom Donente 


Basis 2 






K3 


Fluoroaluminosilicatglaspulver 

((7i^'\0iim\ ciJonicioH mit 
\1c/%> 1 ^^.1 1 1/ ollailloloil rnii 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


25 




mikrofeine Kioselsaure silanisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


7 


7 


K4 


Bis-f 1 -Dh6n\/lDentan-1 3-dionatn^- 

kupfer(ll) 


0 00775 


0 00775 


K4 


^P"n neny leiny 1 )'Q i du lyi-anirnon i um - 
chlorid 






l\ 1 


ureinanrrioinacryiai. nGrsiaiiungs- 
beispiel2 


l3,D 


HOC 

13,6 


K2 


2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54,04025 



VergleicHsbeispiel 1 



Basis 3 


Menge [g] 


Gew.-% 


Fluoroaluminosilicatglaspulver 
(0<12pin) silanisiert mit 
Methacryloxypropyltrimetiioxysilan 


25 


25 


mikrofeine Kieselsaure silanisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


7 


7 


Bis-(1 -phenylpentan-l ,3-clionato)- 
kupfer(H) 


0,00775 


0,00775 


(P-Phenylethyl)-dibutyl-ammonium- 
chlorid 


0.352 


0,352 


Polyestenjretlian-Acrylat 98-446 (Rahn) 


13,6 


13,6 


2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 
plienylpropan 


54,04025 


54,04025 
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Vergleichsbeispiel 2 



Basis 4 


Msnae fal 


Qew.-% 


Fluoroaluminosilicatglaspulver 

(^^^Qnrn\ Qilflniciort mit 

^K/^I^^Hl^ dllCIIIIOlOII II III 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


25 


25 


mikrofaine Kieselsaura silanisiert 
(HDKH 2000, Wacker) 


7 


7 


Bis-f 1 -DhenvlDantan-l f^-dion;)to)- 
kupfer(ll) 


0 00775 


0 00775 


/R»[^honwloth\#l\.HiHi it\/l.omrT\/%riii im. 

\P"r nonyieuiyi/'UiouiyraiTirnon 
chlolid 






r uiyt^u loi urt?uiari*Muryiai Dn"w/ ^ 

(Bomar) 




io,o 


2,2-Bis-4(acrylpxy-bisethylenglycol)- 
phenylpropan 


54,04025 


54,04025 



Mil den ausgeharteten Prufkorpem wurden folgende Messwerte erhalten: 



TabeUe 3 



Basis 


Polyurethan- 
(ineth)acrylat 


Lineare 
Quellung, 
7d In zrO 

H2O [%] 


E-Modul 
[MPa] 


Durcti- 
biegung 
bei Bruch 
[mm] 


Schlagzaliig- 
keit [kJIm^ 


1 


Urethanacrylat: 
Herstellungs- 
beispiel 1 


0,2 


1450 


1,7 


9,41 


2 


Urethanmethacrylat 
Herstellungs- 
beispiel 2 


0,25 


1200 


1.3 


9,97 


3 


Polyesterurethan- 
Acrylat 98-446 
(Rahn) 


0,35 


900 


1.4 


4,89 


4 


Polyetherurethan- 
Acrylat BR-372 
(Bomar) 


0.4 


1000 


1.2 


4,42 



MeBmethoden: E-Modul und Durchbiegung: 3-Punktbiegeversuch; 
Schlagzahigkeit = Kerbschlagzahigkeit; 
lineare Quellung nach Lagerung von Prufkorpem fiir 7 Tage 
in Wasser bei SS^'C; Angabe in % der Ausgangslange. 

Die mit den nicht-erfindungsgemafien Basispasten 3 und 4 heigestellten Priifkorper zeigen im Vergleich zu den Priif- 
k5rpem aus erfindungsgem^Ben Fasten (Basis 1 und 2) eine erhdhte Quellung, ein emiedrigtes £-ModuI und eine stark 
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erniedrigte Schlagzahigkeit. 

Patentanspriiche 

1. Urelhanprapolymere, erhaltlich durch Umsetzung von: 

(A) 15 bis 85 Gew,-% eines Oder mehrerer a,(0-terminierter Poly(meth)acrylatdiole, 

(B) 0 bis 30 Gcw.-% ciner oder mehrerer radikalisch hartbarer, polyhydroxyfunktioncllcr Verbindungcn, 

(C) 14 bis 60 Cjcw.-% eincs odcr mehrerer Polyisocyanatc, 

(D) I bis 40 Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven monofunktionellen Verbindung, die zusatz- 
lich uber eine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierungen verfiigt. 

2. Urelhanprapolymere gem^ Anspruch 1, wobei die Verlreter der Komponente (B) OH-Zahlen von 40 bis 700 mg 
KOII/g aufweisen, insbesondere polyhydroxygruppenhaltige Polyesier(meth)acrylatprapoIymere, poiyhydroxy- 
gruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapoIymere, polyhydroxygruppenhaltige Polyurelhan(meth)acryIatprapo- 
lymcrc. 

3. Urelhanprapolymere gcmaB einem der Anspruche 1 oder 2, wobei die Verlreter der Komponente (C) aliphati- 
scher, cycloaliphatischer und/oder aromalischer Nalur sind und mindestens zwei freie Isocyanatgruppen aufweisen. 

4. Urelhanprapolymere gemaB einem. der Anspruche 1 bis 3, wobei die Verlreter der Komponente (C) Diisocyanate 
X(NC0)2 sind, wobei X einen aliphalischen Kohlenwasserstoffresl mil 2 bis 12 C-Alomen, einen cycloaliphati- 
schen Kohlenwasserstoffresl mil 5 bis 18 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffresl mil 6 bis 16 C-Ato- 
men und/oder einen araliphalischen Kohlenwasserstoffresl mil 7 bis 15 C-Atomen bedeutei. 

5. Urelhanprapolymere gemafi einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Verlreter der Komponente (D) eine Hy- 
droxygruppe aufweisen und als radikalisch hartbare Gruppierungen (Meth)acrylat-Gruppen besitzen, 

6. Verwendung der Urelhanprapolymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Dentalmassen so- 
wie zum Verkleben, Beschichlen oder VergieBen von Substraten, insbesondere zur Herstellung von Fiillungsmate- 
rialien, Slumpfaufbaumaterialien, Befestigungszementen, provisorischen Kronen- und Briickenmaterialien, zahn- 
technischen Werksloffen, Modellmaterialien, Inlays, Onlays, Verblendschalen, Kronen und Brucken. 

7. Zusammensetzungen, enthaltend: 

(Kl) 1 bis 70 Gew.-% mindestens eines Urethanprapolyiners gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, 
(K2) 8, 9 bis 70 Gew.-% eines odcr mehrerer radikalisch polymcrisierbarer Monomercr, 
(K3) 10 bis 90 Gew.-% Fullstoffe, 

(K4) 0,1 bis 5 Gew.-% Iniliatoren und gegebenenfalls Akdvatoren, 

(K5) 0 bis 30 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente Thixotropiehilfsmittel, Weichmacher. 

8. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 7, wobei als Komponente (K2) mono-, di- und/oder hoherfunktioneller 
AcrylsSure- und/oder Methacrylsaureester eingesetzl werden, die sowohl monomere als auch hohermolekulare oli- 
gomere oder polymere Acrylate beinhalten k5nnen und in alleiniger Form oder in Abniischung eingesetzt werden. 

9. Verwendung der Zusammensetzungen gemaB einem der Anspruche 7 bis 8 im Dcntalbcrcich, insbesondere als 
Fullungsmalerial, Slumpraufbaumalerial, Befesligungszcmenl, provisorischcs Kronen- und Bruckenmaterial, zahn- 
technischer Werkstoff, Modell material, Inlay, Onlay, Verblendschale, Kronen und Brucken. 

10. Kit zur Herstellung eines Dentalmaterials, enthaltend gegebenenfalls ein Applikalionsgerat zur Ausbringung 
von Dentalmateri alien, gegebenenfalls einen statischen Mischaufsatz, mindestens eine Kartusche mil mindestens 
zwei Kammem, die mil einer Zusanamensetzung nach einem der Anspruche 7 bis 8 gefulli sind. 

1 1 . AusgehMrtete Zusammenselzung nach einem der Ansprtiche 7 bis 8. 

12. ApplikationsgerMt, enthaltend mindestens eine Kartusche, enthaltend eine Zusammenselzung nach einem der 
Anspruche 7 bis 8. 



- Leerseite - 



